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論文内容の要旨
溶液中にある分子は熱ゆらぎによって刻一刻とその空間的位置および分子配向を変化させている。この動的な溶質
一溶媒分子間相互作用は，溶液内化学反応ダイナミクスに対して非常に重要な役割を果たす。溶媒の熱ゆらぎの時定数
は室温中で数10 fs'"'--'数10 ps にわたる分布を有するため，この時間領域における溶質溶媒相互作用を動的な観点から
詳細に観測することが，溶液内化学反応ダイナミクスの解明には不可欠である。そこで本論文は，溶質-溶媒相互作用
によって引き起こされる溶媒和ダイナミクス，および溶媒誘起電子構造変化を，溶質・溶媒分子の分子構造・電子状
態を反映した形で説明することを目的とする。その構成は以下の通りである。
まず，第 1 章では溶媒のゆらぎや溶液中における緩和現象，溶液内化学反応の基礎理論を概観したうえで，本研究
のこの分野における位置づけを示している。
第 2 章では，超高速溶質一溶媒相互作用および溶媒との相互作用に起因する溶質の電子構造変化を観測するのに必要
な分光学的測定手法を詳述している。
第 3 章では，色素分子を溶質として用し」種々の極性溶媒中における溶媒和ダイナミクスを，過渡的ホールパーニ
ング分光法および時間分解蛍光スペクトル測定法を用いて観測している。系のエネルギー緩和には溶質分子近傍の溶
媒分子の主として回転拡散的な緩和モードが，スペクトル幅の緩和(溶媒配向の分布の緩和)には溶媒分子の並進拡
散を含む集合的な緩和がそれぞれ重要であると結論している。
第 4 章では溶質-溶媒相互作用が化学反応過程に本質的な影響を与えている代表例として分子内電荷分離過程にお
ける溶媒誘起電子構造変化を取り上げ， 9,9' • bianthryl (BA) およびその誘導体をモデル化合物として議論している。
BA とその誘導体の励起状態の電子構造は溶媒との相互作用により実質的に変化することを明らかにするとともに，
電荷分離のダイナミクスは溶媒のゆらぎと溶質の分子構造変化とに特徴づけられていることを示している。
第 5 章は総括に充てられ，本研究によって得られた成果を統合している。
論文審査の結果の要旨
本論文は，溶媒の不均一な熱ゆらぎに起因する溶質一溶媒相互作用を時間分解手法を用いて実験的に調べた結果をま
とめたものである。対象とした現象は溶媒和過程で観測される系の平均エネルギーの緩和とエネルギ一分散の緩和と
の関係，および，溶液中の化学反応に特有の現象である溶媒誘起電子構造変化である。
本論文は 5 章からなっており，第 1 章では溶液中における緩和現象と溶液内化学反応の基礎的な考え方を概観し，
第 2 章では超高速時間分解分光法を中心に観測手法とその応用について述べている。
第 3 章は，色素分子を溶質として用い，種々の極性溶媒中における溶媒和タイナミクスを，過渡ホールパーニング
分光法および時間分解蛍光スペクトル測定法を用いて観測した結果とその議論である。系の平均エネルギーの緩和と
エネルギ一分散(スペクトルの不均一幅)の緩和とは異なった時間領域で進行する現象であることを初めて実験的に
明瞭に示した。系のエネルギー緩和は溶媒分子の慣性的な運動と近傍分子の僅かな回転モードの寄与が大部分である
のに対し，スペクトル幅の緩和は溶媒分子の並進拡散を含む集団的な緩和が重要であることを実験的に結論してい
る。このような結果は本研究によって初めて明らかにされたものであり，本論文の最も重要な点である。
第 4 章は，溶質一溶媒相互作用が化学反応過程に本質的な影響を与えている代表例である 9 ， 9'ービアントリルとその
誘導体の溶媒誘起分子内電荷分離過程を取り上げ，そのダイナミクスを議論している。まず種々の分光学的手法を用
い，ピアントリル系の電荷分離のダイナミクスとその溶媒依存性，温度依存性を調べた。次に，溶媒の極性に依存す
る蛍光のストークスシフトを観測する方法と外部電場による蛍光の異方性を観測する方法を用いて，ピアントリル系
の励起状態の双極子モーメントを見積もり，その違いを議論をしている。溶媒誘起電子構造変化を考慮していない従
来の理論の枠組では実験結果を定量的に解釈できないことを示した。第 5 章は全体のまとめである。
以上のように，本論文は超高速溶質一溶媒相互作用ならびに溶媒誘起電子構造変化に関する研究を発展させ，溶液内
化学反応過程の基礎研究に大きく貢献したものであり，本論文は博士(理学)の学位論文として価値があるものと認
める。
